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0 Perowslcithaltiger Verbundwerkstoff, Verfahren zu seiner Herstellung, elektronlsches Bauelement 
und Modul. 

@ Perowsktthattiger Verba ndwerkstoff mit einem 
Substrat, einer Zwischenschicht aus einem ersten 
titanhaltigen Perowskit und einer Deckschicht aus 
einem zweiten Perowskit, wobel sowolil der erste als 
auch der zweite Perowskit ein quaternarer Oder ho- 
her substituierter Perowskit ist. Dieser Verbundwerk- 
stoff weist eine einphasige Perowskltdeckschicht auf 
und ist deshalb besonders geeignet zur Herstellung 
von elektronlschen Bauelementen und Modulen mit 
integrierten passiven Bauelementen. 
Ein Verfahren zu seiner Herstellung ist angegeben. 
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Die Erfindung betrifft einen perowskithaltigen 
Verbundwerkstoff mit einem Substrat, einer Zwi- 
schenschicht aus emem ersten, titanhaltigen Pe- 
rowskit und einer Deckschicht aus einem zweiten 
Perowskit. Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur s 
Herstellung dieses perowskithaltigen Verbundwerk- 
stoffes, ein elektronisches Bauelement mit diesem 
Verbundwerkstoff und ein Modul mit integrierten 
passlven Bauelementen. 

Ein solcher perowskithaltiger Verbundwerkstoff io 
ist fur eine Vielzahl neuer Anwendungen in der 
Mikroeleklronik von Interesse. 

Keramlsche Perowskite ansich werden in ver- 
schledensten Gebieten der Halbleiterindustrie ver- 
wendet, da sie interessante Eigenschaften fur spe- is 
zielle technische Anwendungen, etwa fur ferroelek- 
trische. dielektrische, pyroelektrische, piezoelektri- 
sche Oder optoelektronische Baueiemente, bieten. 

Beispielsweise werden Blei-Zlrkon-Titan- Pe- 
rowskite (PZT) unter anderem fur nichtfluchtige, 20 
ferroelektrische Speicfier eingesetzt. PZTs, die mit 
Lanthan dotiert sind (PLZT) und komplexe titanhal- 
tige Perowskite wie Pb(Mg,Nb)xTii-x03 haben Be- 
deutung als Dielektrika in Kondensatoren, PLZTs 
auch als optoelektronische Werkstoffe. 25 

Als Verbundwerkstoffe im Verbund mit den be- 
kannten Substraten haben einlge Perowskite be- 
sondere Bedeutung fUr den Aufbau von Modulen 
mit integrierten passiven Bauelementen erlangt. 
Dafur werden passive Baueiemente wie Kondensa- 30 
toren, Widerstande und Spulen in elektronische 
Schaltungen integriert, indem man sie In DGnn- 
schichttechnik auf einem Substrat wie Silizium oder 
Aluminiumoxid aufbaut. Eine andere wichtige An- 
wendung dieser Verbundwerkstoffe sind die Kon- 35 
densatoren fur ferroelektrischen nichtfluchtigen 
Speicher sowie fUr dynamische Schreib-Lese-Spel- 
cher - mit wahlfreiem Zugriff. 

Die zur Herstellung von Perowskiten mit guten 
Eigenschaften (Olchte, Kristallini&t) notwendige 40 
SInterung bei hohen Temperaturen ist jedoch im 
Verbund mit den meisten bekannten Substraten 
der Mikroelektronik erschwert. weil diese Substrate 
diesen Temperaturen nicht standhalten. 

Es ist daher notwendlg. perowskithaltige Ver- 45 
bundwerkstoffe herzustellen, die schon bei einer 
Sinterung bei einer Temperatur, die noch unschad- 
lich fur das Substrat ist, gute Eigenschaften zeigen. 

Bekannt ist dafUr beispielsweise aus der US 
5,198.269 A ein Verfahren, um einen dQnnen Rim so 
aus einem ferroelektrischem Perowskitmaterial her- 
zustellen. der die folgenden Schritte umfaBt: 

a. Bereitsteilung eines Substrates, 

b. Auswahl eines ersten Sol-Gel-Perowskit-Aus- 
gangsmaterials, wobei die Kristallisatlon dieses 55 
ersten Sol-Gel-Perowskit-Ausgangsmaterials zu 

der Perowskitphase unempfindlich gegenUber 
dem Substrat Ist und wobei nach der WMrmebe- 



handlung das Material Isostrukturell zu dem 
zweiten ferroelektrischen Perowsklt-DUnnfilmma- 
terial ist. 

c. Auftragen einer ersten Schicht des ausge- 
wahlten Sol-Gel-Perowskit-Ausgangsmaterials, 

d. thermische Behandlung der ersten aufgetra- 
genen Schicht zur Bildung eines ersten ferro- 
elektrischen Perowskit-Dunnfilmmaterial, 

e. Auswahl eines zweiten Sol-Gel-Perowskit-Aus- 
gangsmaterials, wobei die Kristallisatlon des 
zweiten Sol-Gel-Pe rowskit-Ausgangsmatrials 
zur Perowskitphase empfindlich gegenuber dem 
Substrat ist, 

f. Auftrag einer zweiten Schicht aus dem ausge- 
wahlten Sol-Gel-Perowskit-Ausgangsmaterials, 

g. thermische Behandlung der zweiten aufgetra- 
genen Schicht zur Bildung eines zweiten ferro- 
elektrischen Perowskit-Dun nfilmmaterials, wobei 
die zweite Schicht des zweiten Sol-Gel-Pe- 
rowskit-Ausgangsmaterials nach der thermi- 
schen Behandlung eine bessere Perowskitkri- 
stallinitat hat, wenn sie auf sie auf der ersten 
Schicht aufgetragen wird als wenn sie direkt auf 
das Substrat aufgetragen und thermisch behan- 
delt worden ware. 

Das erste Sol-Gel-Perowskit-Ausgangsmaterial 
wird ausgewahit, um in Schritt d. als Perowskit 
Bleititanat (PbTiOa) oder Strontiumtitanat (SrTiOs) 
zu bilden. 

Die nach diesem Verfahren hergestellten pe- 
rowskithaltigen Verbundwerkstoffe zeigen zwar eine 
gute Kristallinitat in der zweiten Perowskitschicht. 
Diese zweite Perowskit schicht enthalt jedoch hau- 
fig sekundare kristalline Phasen (vgl. US 5 198 269 
A, Sp.19, Z.2-5), die sich nachtellig auf die Eigen- 
schaften der Schicht auswirken. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung. einen perowskithaltigen Verbundwerkstoff 
mit einem Substrat, einer Zwischenschicht aus ei- 
nem ersten, titanhaltlgem Perowskit und einer 
Deckschicht aus einem zweiten Perowskit zur Ver- 
fugung zu stellen, der verbesserte Eigenschaften 
aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst 
durch einen perowskithaltigen Verbundwerkstoff. 
bei dem sowohl der erste als auch der zweite 
Perowskit ein quarternarer oder ho her komplexer 
Perowskit ist. 

In diesem erfindungsgemaBen Verbundwerk- 
stoff wirkt der quatem^re, titanhaltige Perowskit der 
Zwischenschicht als Keimschicht fUr die Perowskit- 
bildung in der Deckschicht. Nachdem diese Keim- 
schicht den Perowskiten der Deckschicht in Bezug 
auf Gitterkonstante und kristallographischer Rau 
mgruppe nahe stehen, bewirkt sie bet der Sinte- 
rung die Bildung von einphasigem Perowskit in der 
Deckschicht und erniedrigt die Sintertemperatur. 
Storende Sekundarphasen. z.B. Pyrochlorphasen 
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o.S. Oder amorphe Phasen treten in der Deck- 
schicht nicht auf. Soiche Verbundwerkstoffe mit 
einphasiger Perowskitdeckschicht haben ein opti- 
males GefOge und zeigen ausgezeichnete Charak- 
teristika beisplelsweise fOr ferroelektrische nicht- 
flUchtige Spetcher, wetl fur diese die Ho he der 
geschalteten Potarisation besonders hoch ist. 
Ebenso sind sie besonders fOr Kondensatoranwen- 
dungen geeignet. well sie eine bemerkenswert 
hohe relative Dielektrizitatskonstante und damit 
auch eine hohe Flachenkapazltat aufweisen. 

Ein weiterer Vorteii des erfindungsgemaOen 
Verbundwerkstoffes mit homogener, einphasiger 
Deckschicht ist es, daB sich die Deckschicht sau- 
ber und kantenscharf mittel.s der bekannten Atz- 
techniken strukturieren I36t. Verbundwerkstoffe mit 
Sekundarphasen in der perowskithaltigen Deck- 
schicht bilden dagegen bei diesen Verfahren 
schweratzbare RUckstSnde. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
bevorzugt, daO daB sowohl der erste als auch der 
zweite Perowskit titanhaltig ist und daB der Titange- 
halt des ersten Perowskits groBer ist als der des 
zweiten Perowskits. Durch diese Ausbildung von 
Keimschicht und Deckschicht werden besonders 
gut knstalline Deckschichten erhaiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
weiterhin bevorzugt, daB der Perowskit der Deck- 
schicht ein bleihaltiger Perowskit ist. well sich der- 
artige Verbundwerkstoffe wegen der ferroelektri- 
schen Etgenschaften ihrer Deck schicht besonders 
fur eine Vielzahl von Anwendungen in der Mikro- 
elektronik eignen. 

Fur einige Anwendungen ist es bevorzugt. dafl 
der Perowskit der Zwischenschicht ebenfails blei- 
haitig ist. sodaB er mit dem Perowskit der Deck- 
schicht Tn der Gittersymmetrie Gbereinstimmt. 

ErfindungsgemaBe Verbundstoffe. bei denen 
der Perowskit der Deckschicht PbZrxTii-xOa mit 
0,53^x<i ist, sind besonders fur nichtflOchtige fer- 
roelektrische Speicher und fUr piezoeiektrische An- 
wendungen geeignet. 

ErfindungsgemaBe Verbundstoffe. bei denen 
der Perowskit der Deckschicht (Pbi-i.5yLay)- 
ZrxTii-x03 mit 0.01^y^0,15 und 0.53^<1 oder Pb- 
(Mg,Nb)xTli-x03 mit 0.65^x^0.9 ist. eignen sich 
besonders fOr die Fertigung Integrierter Kondensa- 
toren und Kondensatoren fur dynamlsche Schrelb- 
Lese-Speicher mit wahlfreiem Zugriff. Nachdem die 
Perowskitphase pyrochlorfrel ist, haben diese Kon- 
densatoren eine hohe relative Dielektrizitatskon- 
stante und eine hohe Rachenkapazitat. 

Nach einer vorteilhaften Weiterbildung der Er- 
findung ist der Perowskit der Zwischenschicht 
PbZrxTii-xOa mit 0<x^0.35. 

Bei der Verwendung dieses Perowskits als Zwi- 
schenschicht beginnt die KristalHsation des Pe- 
rowskits in der Deck schicht bei besonders niedri- 



gen Temperaturen. 

Es ist im Rahmen der Erfindung besonders 
bevorzugt, daB das Substrat eine Schicht aus Silizi- 
um-Einkristall enthalt. Diese Materialkombination in 

5 dem Verbundwerkstoff ist besonders in der Anwen- 
dung fUr ferroelektrische nichtfluchtige Speicher. 
dynamische Schreib-Lese-Speicher mit wahlfreiem 
Zugriff und integrierte Kondensatoren geeignet. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren 

10 zur Herstellung des erfindungsgemaBen, perowskit- 
haltigen Verbundwerkstoffes durch Beschichtung 
eines Substrates mit einem ersten titanhaltigen, 
quaterniren oder hdher substituierten Perowskit als 
Zwischenschicht und einem zweiten. quaternarem 

IS Oder ho her substituiertem Perowskit als Deck 
schicht. wobei die Beschichtung fUr die Zwischen- 
schicht vor Aufbringen der Deckschicht gesintert 
wird. 

Die Erfindung ist des weiteren auf ein elektroni- 
20 sches Bauelement aus einem erfindungsgemaBen 
Verbundwerkstoff gerichtet. Besonders vorteilhaft 
wird der erfindungsgenriaBe Verbundwerkstoff in ei- 
nem ferroelektrischen nichtfluchtigen Speicher ein- 
gesetzt, nachdem die einphasigen Perowskite eine 
25 besonders hohe Polarisation aufweisen. Ebenso ha- 
ben diese einphasigen Perowskite verbesserte Et- 
genschaften fur integrierte Kondensatoren, Aktuato- 
ren, Sensoren und optoelektronische Bauelemente. 
SchlieBlich betrifft die Erfindung auch ein sog. 
30 "Modui mit integrierten passiven Bauelementen" 
mit einem integrierten elektronischen Bauelement 
nach der Erfindung. FOr Module mit integrierten 
passiven Bauelementen Ist ein elektronlsches Bau- 
elelement mit dem erfindungsgemaBen Verbund- 
35 werkstoff besonders geeignet. da es bei niedrigen 
Temperaturen gesintert und besonders sauber ge- 
atzt werden kann. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von 
AusfUhrungsbeispielen beschrleben und die Wir- 
40 kungsweise eriautert. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann 
beisplelsweise ein Teilchen-, Faser-, Durchdrln- 
gungsverbundwerkstoff oder insbesondere ein 
Schichtverbundwerkstoff sein. Dementsprechend 
45 kann das Substrat aus P^rtikeln, Fasern, beisplels- 
weise Glasfasern, einem porosen Korper oder ei- 
ner Schelbe, beisplelsweise einer Siliziumeinkris- 
tallscheibe bestehen. 

In der Mikroelektronik wird unter einem "Sub- 
so strat " im allgemeinen eine Schelbe aus einem 
Material wie Siliziumeinkristail, Aluminiumoxidkera- 
mik. Saphir oder Galiiumarsenid verstanden. In der 
Optoeiektronik kann das Substrat auch aus einem 
Glas bestehen. 
55 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soil 

unter einem "Substrat" auch ein Substrat verstan- 
den werden, das bereits selbst aus mehreren 
Schichten besteht. Beisplelsweise kdnnen Silizium- 



5 



EP 0 676 384 A2 



6 



einkristallsubstrate berelts mit einer Schutzschicht 
aus SiOa, einer Haftschicht aus Titan und einer 
Elektrodenschicht aus Platinmetal! beschichtet sein. 

Auf ein derartiges Substrat wird erfindungsge- 
malB eine Zwischenschicht aus einem titanhaltigen, 
quaternaren oder ho her substituiertem Perowskit 
und anschlieBend eine Deckschicht aus einem qua- 
ternaren Oder hoher substltuierten Perowskit aufge- 
bracht. 

Die eintachsten Perowskite sind ternare Oxide 
der allgemeinen Zusammensetzung ABO3. Ab- 
wandlungen der Verblndungen mit Perowskitstruk- 
tur entstehen dadurch, daB die A- und/oder die B- 
Kationen teilweise durch ein oder mehrere andere 
Kationen substituiert werden konnen, sodafi aus 
den zunachst ternaren Perowskiten ABO3 hoher- 
multiple Perowskite, z.B. quaternare, quinare, sena- 
re septenare usw. Perowskite werden. 

Die Perowskitstruktur ist in Bezug auf die Sub- 
stitution sehr anpassungsfahig. sie kann auf den 
Gitterplatzen der A-Kationen gleichzeitig bis zu 20 
verschtedene Kationen, auf den Gitterplatzen der 
B-Kationen gleichzeitig bis zu 40 verschiedene Ka- 
tionen enthalten. Einen Uberblick uber die Vieizahl 
der substltuierten Perowskite und deren Verwen- 
dungsmoglichkeiten Ist In R.M. Hazen, "Perowski- 
te", Spektrum der Wissenschaften, August 1988. S. 
42-50 enthalten. Eine weitere Obersicht uber Pe- 
rowskitmaterialien ist In "Process mineralogy of 
ceramic materials" ed. by W.Baumgart et. al., 
Stuttgart:Enke(1984) 115ff. enthalten. 

Im Rahman der vorliegenden Erfindung werden 
quaternare oder hoher substituierte Perowskite ver- 
wendet, die aufgrund ihrer dielektrischen, ferroelek- 
trlschen. plezoelektrischen, pyroelektrlschen oder 
doppelbrechenden Elgenschaften ausgewahlt wer- 
den. 

Eine groBe Gruppe der substltuierten Perowski- 
te basiert auf BaTiOa und Ist z.B. fOr VenA^endun- 
gen als Filter, Kondensator, nichtlinearer Wider- 
stand u.a. geeignet. 

Kommerziell besonders wichtig sind die PZTs, 
d.h. Blei-Zirkon-Titanate Pb(Ti,Zr)03 die als Piezo- 
keramik fur Aktuatoren oder auch belsplelsweise 
als Ferroelektrika fUr Speicher Verwendung finden. 
Lanthandotierte PZTs (LPZT) sind transparent und 
zeigen einen linearen bzw. quadrati schen elektro- 
optlschen Effekt. Sie werden deshalb auch fur op- 
toelektronische Zwecke eingesetzt. 

Die Zwischenschicht und die Deckschicht kon- 
nen durch trockene oder naBchemische Disposi- 
tlonsverfahren aufgebracht werden. 

Zu den trockenen Deposltlonsverfahren zShIt 
die KathodenzerstMubung, In denen die erforderli- 
che Energie mittels Radiofrequenz bzw. eines lo- 
nenstrahls bereltgestellt wird. Des weiteren zahlen 
die thermische und die Elektronenstrahl-Verdamp- 
fung, die Metallorganlsche CVD (MOCVD) und die 



Laserablatlon zu den trockenen Deposltlonsverfah- 
ren. 

Auch die naBchemischen Deposltlonsverfahren 
offerieren die Mogllchkeit, kritische Parameter wie 

5 die chemlsche Zusammensetzung. Stdchlometrle. 
Reinheit und Homogenitat der Dunnschichtkeramik 
sowohl der Zwischenschicht als auch der Deck- 
schicht reproduzlerbar zu kontrollieren. Zu diesen 
Verfahren zShIt das Sol-Gel-Verfahren und die me- 

70 tallo-organische Decomposition (MOD). 
vgl.J.Appl.Phys.72(4). 1 566 (1 992). 

FUr diese naBchemischen Methoden werden 
als chemlsche Ausgangsverbindungen hauptsach- 
lich Metallalkoholate very/endet. In einer Poly-Kon- 

75 densation wird daraus die Sol-Gel-Losung gebildet. 
Der MOD- ProzeB verwendet Verblndungen mit ho- 
herem Molekuiargewlcht, z.B. Oktanoate oder De- 
kanoate, die gegenUber der Hydro lysereaktlon un- 
empflndllch reagieren, aber u.U. beim Ausbrennen 

20 der Schlchten schwerer zu pyrolysieren sind. 

Zur Kompensatlon von Bleiverlusten wahrend 
des Brennprozesses und zur UnterstUtzung der Kri- 
stalllsation der Perowskite kann die MIschung der 
Ausgangsverblndugen einen BleluberschuB von 

25 vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Pb enthalten. 

Diese Losungen werden mit Hllfe konventioneller 
Verfahren. wIe Schleuderprozefl, . Tauch- oder 
Spruhverfahren auf das Substrat aufgebracht. Pro 
Deposltlonsschritt werden Schlchten von ca. 

30 O.OSum bis 0.2um realisiert. FUr die Blldung dlcke- 
rer Deckschichten muB daher dieser ProzeB mehr- 
fach wiederholt werden. 

Die deponierten Schlchten sind zunachst 
amorph. zur Bildung der Perowskite ist eine Tem- 

35 peraturbehandlung notwendlg. bei der eine Tempe- 
ratur zwischen 600 *C und 800 *C. abhangig von 
der Art des Perowskits erreicht werden muB. Ande- 
rerseits beeinfluBt die Temperaturbehandlung die 
Elgenschaften des Substrates negativ, sodaB die 

40 Temperaturbehandlung bei mogllchst niedrlgen 
Temperaturen durchgefQhrt werden soli. Die Ofen- 
kurven mussen deshalb fur jeden Anwendungsfall 
optlmiert werden. Die Perowskitblldung wird dabei 
rdntgenographlsch kontrolliert. 

45 Der so erhaitene Verbundwerkstoff kann dann 

zu elektronischen Bauelementen, wie z.B. Konden- 
satoren, insbesondere integrierten Kondensatoren 
und Kondensatoren fur dynamische Schrelb-Lese- 
Spelcher mit wahlfrelem Zugrlff, fenroelektrischen 

50 nichtfluchtigen Speicher, Aktuatoren, Widerstan- 
den, piezoelektrlsche Wandlern, pyroelektrischen 
Oder plezoelektrischen Sensoren oder optoelektro- 
nischen Bauelementen welterbearbeitet werden. 
Bne besonders wichtlge Verwendung findet 

55 der erfindungsgemafie Verbundwerkstoff fur inte- 
grierte Bauelemente. z.B. als ferroelektrischer Spei- 
cherkondensator oder als in Halbleiter-ICs integrier- 
te Kondensatoren, als Kondensator in "Modulen mit 



4 



7 



EP 0 676 384 A2 



8 



integrierten passiven Bauelementen", als Konden- 
satoren fur dynamische Schrelb-Lese-Speicher mit 
wahlfreiem Zugriff. als integrlerter Aktuator 2.B. in 
MIkromotoren, a!s integrierter pyroelektrischer Oder 
piezoelektrischer Sensor und fur ahnliche Bauteiie. 
Dazu muB der Verbundwerkstoff teilweise mit der 
Sillzium- bzw. Galliumarsenid-Technologle inte- 
griert werden, Integrierte Bauelemente konnen in 
den unterschledlichsten Designs realisiert werden. 
Dazu sind im allgemeinen zusatzlich zu dem kon- 
ventionellen ProzeBschritten mehrere Lithographie- 
schritte notwendig. mit der eine Unterelektrode, 
eine Oberelektrode und eine Isoiationsschlcht ge- 
bildet werden. 

Diese Schichten werden dann strukturiert. bei- 
spielsweise durch Argon-lonenatzen Oder Plasma- 
atzen. 

Nachdem der erfindungsgemaBe Verbundwerk- 
stoff einphasige Perowskite ohne die gerlngste 
Menge einer Zweitphase aufweist. laBt er sich ohne 
Atzruckstande strukturieren. Dadurch wird zum 
Belsplei die weitere Bestuckung der Module mit 
integrierten passiven Bauelementen mit aktiven 
Komponenten sehr erieichtert. 

Beispiei 1 

Zur l-Ierstellung der erfindungsgemMBen 
Schichtverbundwerkstoffe wird zunSchst die Zwi- 
schenschicht auf ein Substrat autgetragen. Dazu 
wird eine Losung mit den Ausgangsverbindungen 
fur den Perowskit PbZro.35Tio.65O3 fiir die Zwi- 
schenschicht hergestellt, indem 17,97g Bleiacetat- 
trihydrat (54.8 Gew.-%Pb) in 60g Methoxyethanol 
gelQst werden und zu dieser Losung 9,34 g Titan- 
tetra-n-butyiat (14.1 Gew.-% Ti) und 6.57 g Zirkon- 
tetra-(n)-butylat (20.53 Gew.-% Zr) zugefQgt wer- 
den. Die Losung entfialt damit einen BieiOtser- 
schuB. Diese Losung in Methoxyethanol wird ho- 
mogen ge mischt. Nach 24 Stunden wird die Lo- 
sung durch ein Teflonfilter mit einer Porenweite 
von 0,2um filtriert. 

Mit dieser Losung wird ein Substrat beschich- 
tet. das eine Schichtanordnung aus einer (100)- 
Einkristallscheibe aus Silizium, 500nm SiOa, 7nm 
Titanschicht und 70 nm Platinschicht aufweist. Die 
Beschichtung erfolgt durch "Spin-coating" (Schleu- 
dern) bei 2500 Umdrehungen /min. Das beschich- 
tete Substrat wird in einem Diffusionsofen mit ca. 
400*C^mtn aufgeheizt, lh bei 600* G gehalten und 
dann mit ca. 400*C/min abgekuhit 

Die so erhaltene Zwischenschicht hat eine 
Schichtdicke von ca. 0,mm. 

Beispiei 2 

Zur Abscheidung einer einphastgen Perowskit- 
schicht mit einem Perowskit der Zusammenset- 



zung PbZro.53Tio.47O3 auf einem Substrat mit einer 
Zwischenschicht nach Beispiei 1 wird eine Losung 
der Ausgangsverbindungen auf folgende Weise 
hergestellt: 

5 9.41 g Bleiacetat (63.9 Gew.-%Pb) wurden in 13ml 
Methoxyethanol gelost. 4.22g Titantetra-n-butylat 
(14.1 Gew.-% Ti) und 6,57 g Zirkontetra-n-butyfat 
(20.53 Gew.-% Zr) wurden in 3ml Methoxethanol 
gel5st. Die titan- und zirkonhaltige LQsung wurde 

10 zur Bleiacetatlosung unter RUhren zugefUgt. Die 
L&sung enthalt somit einen BleiUberschuB. Weiter- 
hin wurde eine Hydrolisierlosung aus 0.71 ml aq. 
dest., 0,37ml cone. HNO3 und 26,4ml Methoxyet- 
hanol hergestellt Diese Hydrolisierlosung wurde zu 

IS der blei-« titan- und zirkonhaltigen Losung zugefugt. 
Die so vorhydrolysierte Losung wurde durch ein 
Teflonfilter mit einer Porenweite von 0.2 um filtriert. 
Diese Losung wurde auf das nach Beispiei 1 vor- 
behandelte Substrat mit Zwischenschicht aus einer 

20 0.1 um dicken PbZro.35Tio.65O3 aufgebracht. Sie 
wurde dazu mittels Schleudern bei 2500 Umdre- 
hungen/min homogen auf dem vorbehandelten 
Substrat verteilt Diese Deckschicht wurde eben- 
^lls bei 

25 600 • C in Sauerstoffatmosphare eine Stunde einge- 
brannt. Dieser BeschichtungsprozeB kann je nach 
gewunschter Schichtdicke der Deckschicht wieder- 
holt werden. Bei dem letzten BeschichtungsprozeB 
wird die Schicht eine Stunde bei 600*0 vorge- 

30 brannt, dann mit 5*C/min auf 650 'C aufgeheizt 
und bei 650 • C eine Stunde endbehandelt. 

Beispiei 3 

35 Ein Si(100)-Substrat mit einer Schichtanord- 

nung mit 500nm SiOa, lOnm Ti und 140nm Pt 
wurde mit einer Zwischenschicht, wie in Bsp.1 be- 
schrieben, versehen. Darauf wurde eine Deck- 
schicht aus einphasigem Pb(Mgo.33Nbo.67)- 
^ o.65Tio.3503 im Sol-Gel-Verfahren abgeschieden. Fur 
die Beschichtungslosung wurden zunachst 1.822g 
Magnesiumethoxid (21.46 Gew.-% Mg), 10.24g 
Niobethoxid (29.64 Gew.-% Nb) und 7.46g Titani- 
sopropxid (16.86 Gew.-% Ti) in 104g Ethylengly- 
45 kolmonomethylether gelost und 24h unter RuckfluS 
erhitzt. Weiterhin wurden 56.93 g Bleiacetat (63.85 
Gew.-% Pb) in 185g Ethylenglykolmonomethyle- 
ther gelost 61.12g der Mg-Nb-Ti-L6sung wurden 
mit 56.26g der Bleiacetatl6sung unter RUhren ver- 
so mischt und 20h unter ROckfluB erhitzt. Dann wurde 
die Losung durch ein Teflonfilter mit einer Poren- 
weite von 0.2um filtriert und das Rltrat im Schleu- 
derverfahren bei 2500 Umdrehungen/min auf das 
vorpraparierte Substrat aufgebracht. Diese Be- 
ss schichtung wurde eine Minute bet 800 *C gesintert. 
Der BeschichtungsprozeB wurde sechsmal wieder- 
holt. Mit diesem Verfahren wurde eine einphasige 
Pb(Mgo.33Nbo^7)o.65Tio.3503 -Schicht auf einem Si- 
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Substrat der oben beschriebenen Art aufgebaut. 
Beispiel 4 

Ein Si(100)-Substrat mit einer Schichtanord- 
nung mit 500nm SiOz, lOnm Ti und 140nm R 
wurde mit einer Zwischenschicht. wie in Bsp.1 be- 
schrieben, versehen. Darauf wurde eine Decl<- 
schicht aus einphasigem Pbo.82Lao.12Zro.7Tio.3O3 im 
Sol-Gel-Verfahren abgeschieden. Fur die Beschich- 
tungsl5sung wurden 7.1 4g Bleiacetat (63.85Gew.- 
% Pb) in 30 ml Methoxyethanol gelost 7,71 3g 
Zirkon-n-propoxid (20,68 Gew.-% Zr) wurden in 
5ml Methoxyethanol gelost. Zu dieser Losung wur- 
den 2.1 30g Titanisopropoxid (16.85 Gew.-% Ti) 
und 1,28g Lanthanacetathydrat (32.3 Gew--% La) 
zugefugt. Diese Ti-Zr-La-L6sung wurde mit der Pb- 
Losung gemischt und anschlieBend im Verhaitnis 
1:1 mit Methoxyethanol verdUnnt. Oiese Blei im 
OberschuS enthaltende Losung wurde durch ein 
Teflonfilter mit einer Porenweite von 0.2 um filtriert. 
Das RItrat wurde im Schleuderverfahren mit 2500 
Umdrehungen/min homogen auf dem vorpraparier- 
tem Substrat verteilt. Diese Beschichtung wurde im 
Diffusionsofen mit Sauerstoffatmosphare mit ca. 
400*C/min auf 700 aufgeheizt, 40 min bei 
700 'C gehalten und dann mit ca.400'C/min abge- 
kuhlt. Diese Beschichtungsschritt kann je nach ge- 
wUnschter Schichtdicke wiederholt werden. Nach 
dem letzten Beschichtungsauftrag wird zur Endbe- 
handlung zun3chst mit 400*C/min auf 700 'C auf- 
geheizt. 40 mIn gehalten, dann mit 5*C/min auf 
750 • C aufgeheizt, eine Stunde bei 750 * C gehalten 
und dann im Ofen abgekuhlt. 

Beispiel 5 

Die Abscheidung einer einphasigen Perowskit- 
schlcht mit einem Perowskit der Zusammenset- 
zung PbZro^Tio^aOa erfolgt auf einem Substrat mit 
einer Zwischenschicht der Zusammensetzung 
PbZro.35Tio.65O3. Diese Zwischenschicht aus 
PbZro.35Tio.65O3 mit einer Dicke von 0.1 um wurde 
auf folgende Weise hergestellt. Die in Bsp. 1 be- 
schriebene Losung wird mit 2500 Umdrehungen 
pro Minute durch einen SchleuderprozeB abge- 
schieden. Zur Bildung der Perowskit-phase wird 
das beschtchtete Substrat in einem Diffusionsofen 
mit ca 350*C/mln aufgeheizt. 1 h bei 550 * 0 ge- 
halten und dann mit ca. 350 • G/min abgekGhlt. Auf 
dieses vorbehandelte Substrat wird zur Abschei- 
dung einer Perowskitschicht der Zusammenset- 
zung PbZro.48Tio.52O3 eine Losung auf folgende 
Weise hergestellt. 

8,560 g Bleiacetat (63,9 Gew.% Pb) wurden in 13.1 
ml Methoxyethanol gelost. 4.204 g Titantetra-n- 
butylat (14,1 Gew.% Ti) und 5,076 g Zirkon-tetra-n- 
butylat (20,53 Gew.% Ti) wurden in 3 ml Methoxy- 



ethanol gelost. Die Titan und Zirkon enthaltende 
Losung wurde zur Bleiacetatl5sung unter Ruhren 
zugefugt. Weiterhin wurde eine Hydrolisierlosung 
aus 0.64 ml aq.dest. 0.33 ml cone. HNO3 und 26.4 

5 ml Methoxyethanol hergestellt. Diese Hydrolisierlo- 
sung wurde zu der Blei, Titan und Zirkon enthalten- 
den Losung zugefUgt. Die so vorhydrolisierte Lo- 
sung wurde durch ein Teflonfilter mit einer Poren- 
weite von 0.2 um filtriert. 

10 Diese Blei im UberschuB enthaltende Losung wur- 
de dann mittels Schleudem bei 2500 Umdrehun- 
gen/min homogen auf dem oben beschriebenen, 
vorbehandelten Substrat verteilt. Diese Deckschicht 
wurde bei 550*0 eine Stunde eingebrannt. Dieser 

75 BeschichtungsprozeB kann je nach gewunschter 
Schichtdicke der Deckschicht wiederholt werden. 
Bei dem letzten BeschichtungsprozeB wird die 
Schicht bei 600 • 0 vorgebrannt, dann mit 5 • C/min 
auf 650 * C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 5 

20 Minuten behandelt. 

Dieser Verbundwerkstoff eignet sich besonders 
fOr pyroelektrische Anwendungen. 

Beispiel 6 

25 

Zur Abscheidung einer einphasigen Perowskit- 
schicht mit Zusammensetzung Pb(Sco5Tao.5)03 
wird wiederum eine-Losung hergestellt. Diese Lo- 
sung wird zur Abscheidung von einer einphasigen 

30 Perowskitschicht auf einem Substrat mit einer Zwi- 
schenschicht mit der Zusammensetzung 
PbZro.35Tio.65O3 nach Beispiel 1 aufgebracht. Die 
Losung wird auf folgende Weise hergestellt 10.00 
g Bleiacetat (63.9 Gew.% Pb) wurden in 14 ml 

35 Methoxyethanol gelost. 4,548 g Scandium-2,4- 
pentandionat (12.95 Gew.% Sc) und 5,3268 g Tan- 
tal-penta-ethoxid (44.5 Gew.% Ta) wurden in 31 ml 
Methoxyethanol gelost und 3 Stunden unter RQck- 
fluB reagleren lassen. Die Scandium und Tantal 

40 enthaltende Losung wurde zur BleiacetatlQsung un- 
ter Ruhren zugefugt. 12 Stunden unter Ruhren 
umgesetzt und anschlieBend durch eine Teflonfilter 
mi einer Porenweite von 20.2 um filtriert. 
Diese Blei im OberschuB enthaltende L5sung wur- 

45 de auf ein nach Beispiel 1 v6rbehandeltes Substrat 
mit einer Zwischenschicht aus einer ca. 0.1 um 
dicken PbZro.35Tio.65O3 aufgebracht. Sie wurde 
dazu mittels Schleudem bei 2500 Umdrehun- 
gen/min homogen auf dem vorbehandelten Sub- 

50 strat verteilt. Diese Beschichtung wurde 1 Minute 
bei 850 *C gesintert. Dieser BeschichtungsprozeB 
kann je nach gewGnschter Schichtdicke der Deck- 
schicht wiederholt werden. Dieser Verbundwerkstoff 
eignet sich ebenfalls besonders fQr pyroelektrische 

55 Anwendungen. 
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Beispiel 7 

Zur Abscheidung einer einphasigen Perowskit- 
schicht mit einem Perowskit der Zusammenset- 
zung Pbo.93Lao.o5Zro.53'no.4703 auf einem Substrat 
mit einer Zwischenschicht der Zusammensetzung 
PbZro.35Tio.65O3 nach Beispiel 1 wurde eine Losung 
der Ausgangsverbindungen auf folgende Weise 
hergestellt. 10.00 g Bleiacetat (63.9 Gew.% Pb) 
wurden in 35 ml Methoxyethanol gelost. 6.480, g 
ZIrkon-n-propoxid (20.68 Gew% Zr) wurden in 7 ml 
Methoxyethanol gelost. Zu dieser Zirkon enthalten- 
de Losug wurden 3.701 g Titan-tetra-n-butylat (14.1 
Gew.% Ti) und 0.596 g Lanthanacetathydrat (32.3 
Gew,% La) zugefugt. Diese Titan, Zirkon und Lant- 
han enthaitende Losung wurde mit der Bleiacetat- 
losung unter RGhren vermischt und anschlieOend 
im Verhaltnis 1:1 mit Methoxyethanol verdUnnt. 
DIese Blei Im UberschuB enthaitende Losung wur- 
de durch ein Teflonfilter mit einer Porenweite von 

0. 2 um filtrlert. Das Filtrat wurde Im Schleuderver- 
fahren mit 2500 Umdrehungen/min homogen auf 
dem vorpraparierten Substrat verteilt. Diese Be- 
schichtung wurde im Diffusionsofen mit Sauerstof- 
fatmosphare mit ca. 370 • C/min auf 600 • C aufge- 
heizt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten 
und dann mit Schichtdicke der Deckschicht wieder- 
holt. Bei dem letzten BeschichtungsprozeB wird die 
Schicht eine Stunde bei 600 'C vorgebrannt. dann 
mit 5 • C/min auf 650 • C aufgeheizt und bei 650 • C 
eine Stunde behandelt. Dieser Verbundwerkstoff 
eignet sich besonders fUr piezoelektrische Anwen- 
dungen. 

Patentanspriiche 

1. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
mit einem Substrat, 

einer Zwischenschicht aus einem ersten tltan- 
haltlgem Perowskit und 

einer Deckschicht aus einem zweiten Pe- 
rowskit 

dadurch gekennzeichnet , 
daB sowohl der erste als auch der zweite Pe- 
rowskit ein quarternarer oder h5her substituler- 
ter Perowskit ist. 

2. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff nach An- 
spruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet , 
daB sowohl der erste als auch der zweite Pe- 
rowskit titanhaltig ist und 
daB der Titangehalt des ersten Perowsklts gro- 
Ber Ist als der des zweiten Perowskits. 

3. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet . 



daB der Perowskit der Deckschicht btelhaltig 
Ist. 

4. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
5 nach Anspruch 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet , 

daB der Perowskit der Zwischenschicht bleihal- 
tig Ist. 

70 5. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
nach Anspruch 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet , 
daB der Perowskit der Deckschicht 
PbZrxTii-xOa mit 0.53^x<1 Ist. 

75 

6. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
nach Anspruch 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet . 
daB der Perowskit der Deckschicht 
20 (Pb,-i5yLay)ZrKTii-x03 mit 0.01^y^0,15 und 

0.53Sx<1 Oder Pb(Mg.Nb)xTii-x03 mit 
0,65^x^0.9 ist. 

7. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
25 nach Anspruch 1 bis 6. 

dadurch gekennzeichnet , 

daB der Perowskit der Zwischenschicht 
PbZrxTii-xOs mit 0<x^0,35 ist. 

30 8. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
nach Anspruch 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet . 
daB der Perowskit der Zwischenschicht 
PbZro.35Tio.65O3 ist. 

35 

9. Perowskithaltiger Verbundwerkstoff 
nach Anspruch 1 bis 8. 

dadurch gekennzeichnet , 
daB das Substrat eine Schicht aus Silizium- 
40 Einkristall enthalt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines perowskithaiti- 
gen Verbundwerkstoffes nach Anspruch 1 bis 9 
durch Beschlchtung eines Substrates mit ei- 

45 nem ersten titanhaltigen, quaternaren oder ho- 

her substitulerten Perowskit als Zwischen- 
schicht und einem zweiten quaternarem oder 
hoher substituiertem Perowskit als Deck- 
schicht, wobel die Beschlchtung fUr die Zwi- 

50 schenschicht vor Aufbringen der Deckschicht 

gesintert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10 
dadurch gekennzeichnet . 

55 daB die Beschlchtung im Sol-Gel- Verfahren. 

modlflziertem Sol-Gel-Verfahren oder durch 
metailo-organische Decomposition aufgebracht 
wird. 
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12. Verfahren nach Anspruch 10 und 11. 
dadurch gekennzeichnet 

daB die Beschlchtungslosungen im Schleuder- 
verfahren aufgetragen werden. 

5 

13. Elektronisches Bauelement mit einem pe- 
rowskithaltigen Verbundwerkstoff nach An- 
spruch 1 bis 9. 

14. Elektronisches Bauelement nach Anspruch 13, io 
dadurch gekennzeichnet , 

daB es ein Kondensator, insbesondere ein inte- 
grierter Kondensator, ein fenroelektrischer 
nichtfluchtiger Speicher. ein dynamischer 
Schreib-Lese-Speicher mit wahlfreiem Zugriff, is 
ein Aktuator, ein nichtllnearer Widerstand, ein 
piezoelektrischer Wandler. ein pyroelektrischer 
Oder ein piezoelektrischer Sensor Oder ein op- 
toelektronisches Bauelement ist. 

20 

15- Modul mit integrierten passiven Bauelementen 
mit einem elektronischen Bauelement nach An- 
spruch 13 Oder 14. ; 

/ 

25 
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